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La pr^sente invention concern e de nouveaux polyrae- 
res comportant aes groupes lateraux thioetheriraidyles, pbly- 
me*risables sous l'effet de 'la lumiere, un proc^d^ pour leur 
preparation et leur utilisation pour la preparation de produits 

5 reticules sous 1' influence de la lumiere. L 'invention c oncer- 
ne egaleraent de nouveaux praduits de depart mis au point pour 
la preparation des poly meres cites. 

On connait du f ait de DE-A-2 626 769 et de la de- 
mande de brevet europeen publiee sous le n& 3552 des polyme- 

10 res photo rdticulables comportant des groupes imidyles late- 
raux, notamment des groupes dime"thylmale*iniraidyles et certains 
groupes iraidyle's tricycliques . 

L 'invention concerne de nouveaux poly meres photore*- 
ticulables, presentant un poids moieculaire moyen d'au moins 

15 1000 et comportant des groupes lateraux de formule la et/ou lb 




dans lesa^uelles R et R' representent, inde"pendamment l'un de 
l'autre, un groupe alkyle en Cj-C^ ou, pris ensemble, un grou- 
pe trimethylene ou tetrame thylene eventuellement substitue par 
20 un groupe methyle, 

R 1 et R 2 representent, inde*pendamraent l'un de l'autre, un 

atome d 1 hydro gene ou d 1 halo gene ou un groupe alkyle en 

C^-C^ ou methoxy, 
A represente -CH^-, -CH^CH^- ou -OCH^- dont l'oxygene est 
25 relie au noyau aromatique, et E represente un atome d'hy- 

drogene ou bien A represente -0- et E represente -CH^-, 
n represente le nombre 1 ou 2, et 

T represente -C EL avec a valant 1 a 12, notamment 2 a 8, 
a ^a 

un groupe cy cloalkylene en* a C g , arylene en a C 1Q , 
30 aralkylene ou alkylarylene en C_-C g , ou : 
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dans laquelle X repre*sente une liaison directe, -0-, -S- ou 
-CEj-, les substituants I cite*s pouvant egalement e*tre sub- 
stitues, et la proportion des groupes de formule la et/ou lb 
representant au mo ins 0;5 ?£, par rapport au nombre des 61 e*- 

5 ments structurels recurrents du potymere . On pretfere les po- 
lymeres du genre cite* dans lesquels la proportion des groupes 
de formule s la et/ou lb represente 5 a 100 en particulier 
10 a 100 jS, notarament 20 a 100 par rapport au nombre des 
e*l6ments structurels ^currents du polymere . 

f q Les polymeres selon 1 ! invention pre*sentent avanta- 

geusement un poids moleculaire moyen compris entre 1 000 et 
1 000 000 et tout particulierement entre 1 000 et 350 000, Le . 
poids moleculaire moyen des polymeres peut 8tre determine se- 
lon des methodes connues en elles-mSmes, par exemple par dif- 

■|5 fraction de la lumiere, osmome*trie de pression de vapeur ou 
ultracentrifugation. 

II s'agit. pour les polymeres selon 1 'invention, 
par exemple de poly est eis, de poly ester amides, de polyaraides, 
de polyimides, de polyamide-imldes, de polyester-amide-imides, 

20 &e polye*thers, de polyaraines, de polyimines, de polyure*than- 
nes, de produits de polycondensation, par exemple des novo la-, 
ques, des organopoly siloxannes, ou des polymeres que I 1 on ob- 
tient par homo- ou co-poly me* ri sat ion de dienes, comme par 
exemple le butadiene, l f isoprene, du chloroprene ou leurs m6- 

25 langes, e vent uel lenient avec d'autres monomeres a insaturation " 
ethyl^nique, comme I 1 acide acrylique, 1 'acide me* thacrylique, c 
un ester de l 1 acide acrylique, un ester de 1' acide methacry- 
lique, ^acrylonitrile, le styrene, 1 'acetate de vinyle et 
ses produits de saponification, lechlorure de vinyle, le 

30 chlorure et le fluorure de vinylidene ou 1' anhydride maleique, 
par exemple des caoutchoucs synth^tiques de la Societe* Goodrich. 
Chem. Corp. connus sous la marque commerciale "Hycar" ^ (co- 
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polymeres du butadiene avec l. 1 acrylonitril e ou le styrene) 
ou des copolymeres du poly butadiene et du polyisoprene de*- 
crits dans le brevet US-A-3 862 1 01 . 

On peut preparer les polymeres selon I'invention 
5 d'apres des me th odes de synthese connues en elles-memes pour 
la preparation de macromolecules comport ant des groupes la- 
teraux photoact;Lf s . II est. f ondaroentalero'ent question des voies 
suiv antes : - 

1) introduction des groupes imidyles de formules la 
10 et lb dans des chaines polymeres existantes ; 

2) formation des chafnes polymeres it partir de mo- 
nomeres qui contiennent des groupes.de formules la et lb, la 
chaine polymere pouvant §tre form^e par polymerisation, poly- 
addition ou poly condensation* 

15 Ainsi qu'il ressort de la definition gen^rale, il 

peut s'agir pour les polymeres selon 1 'invention egalement de 
copolymeres forme's d 1 Elements de structure comportant des 
groupes de formules la et/ou lb et comportant d'autres ele- 
ments de structure, les divers elements de structure pouvant 

20 Stre presents en une disposition statistique ou au moins par- 
tiellement sous forme sequencee. 

De preference, on prepare les polymeres selon l'in- 
vention d'apres la methode d 'incorporati.on, par exeraple : 
a) en fixant un compose de formule Ila ou lib 




(lib), 



(dans lesquelles R, R 1 , R^ , R 2 , A, E, T et n oht le sens in- 
dique pour les formules la et lb, et Z est, lorsque n vaut 1, 
un atome d'halogene comme le fluor ou le brome ou en parti- 
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culier le chlore, et lorsque n vaut 2, Z est un atome d'hy- 
drogene ou un atome d'halogene comme le fluor ou le brome et 
en particulier le chlore) sur un polymere coaiportant des dou- 
bles liaisons C=C, le rapport entre le compose de formule 11a 
ou lib et le nombre des doubles liaisons presentes dans le 
polyraere de depart se situant entre 1:20 et 1:1, notamment 
entre 1:10 et 1:1 et surtout entre 1:5 et 1:1, ou 

b) en faisant reagir un compose* de formule 11a ou 
lib (dans lesquelles n vaut 2 et Z est un atome d'hydrogene) 
par des reactions de condensation ou d'addition avec ouver- 
ture de cycle avec des polymeres comport ant des groupes fonc- 
tionnels convenables, comme des groupes -C00H, -C0C1, anhy- 
dride ou -CH-CH 2 , le rapport du compose* de formule Ha ou lib 
0 

au polymere e*tant de 1:20 a 1:1, notamment de 1:10 a 1:1 et 
surtout de 1:5 a 1:1, par rapport au nombre d.es elements struc 
turels recurrents du polyraere. 

On utilise avantageusement des composes de formule 
Ha ou lib, dans lesquels Z represente du chlore lorsque n 
vaut 1, et surtout des composes de formule 11a ou lib, dans 
lesquels n vaut 2 et Z est un atome d'hydrogene ou de chlore 

Si les groupes I sont substitue*s, il s'agit par 
exeniple de substituants alkyles ou alcoxy comportant. chacun 
1 a 4 atomes de carbone, notamment 1 ou 2 atoraes de earbone, 
de groupes nitro et surtout d 1 atomes d'halogene comme le bro- 
me et le fluor et en particulier le chlore. Si T represente 
~^ a **2 a ~» il peut s f agir de radicaux lineaires ou ramifies qui 
sont de preference non substitu^s ou sont substituds par des 
atomes d'halogene, surtout par du chlore. 

Comme exemples d'un tel radical, on peut citer un 
groupe ethylene, -CH(Cl)CH 2 -, propylene-1 , 3 et propyl ene-1 ,2, 
dime*thyl-2, 2 propylene , chloro-1 propyl ene-1 ,3, tetr ame* to y- 
lene, hexame*thylene, octame*thylene, de*came*thylene et dode*ca- 
methylene. Si J represente un groupe cycloalkylerie, il s'a- 
git en particulier du groupe cyclopentyl ene-1 ,3, cyclohexy- 
lene-1,3 et surtout cycloheay lene-1 ,4. 
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Si des groupes arylenes T sont substitues, ils ne 
pre"srentent de preference qu'un substituant par noyau, notara- 
raenrt rac groupe alkyle ou alcoxy ayant chacun 1 a 4 et surtout 
1 oxl 2 atomes de carbone ou un groupe nitro. Des examples de 

5 groupes arylenes I sont le groupe phe*nylcne-r1 ,2 , phenylene- 
1,3 et phenyl ene-1 ,4, le groupe toluylene-1 ,3, le groupe m6-~ 
thoxy-5 ph^nylene-1 ,3, le groupe nitro-3 phenyl ene-1 ,4, le 
groupe naphtylene-1 ,7 et naphtylene-2, 7. On pr^fere des grou- 
pea arylenes non substitues, surtout le groupe phenyl hue -1 , 4 

10 .et le groupe phenyl ene-1 ,3. 

Comnie groupes aralkylenes I, on peut citer surtout 
les groupes : 

-C V <*" \- et -CH 2 CH 2 -.f\- ' • 

"~et comme groupes alkyl arylenes, surtout les groupes : 

Si Y represente un radical bicy clique : 




celui-ci est de preference non substitue et. relie en les po- 
sitions 4,4* . 

Les groupes alkyles R, R 1 , R 1 et R^ peuvent egale- 

20 ment Stre line*aires ou ramifies^et ces symboles repr^sentent 
par exemple un groupe raethyle, ethyie, n-propyle, isopropyle, 
n-butyle ou butyle secondaire. Si R^ ou R^ represente un ato- 
me d'halogene, il s'agit surtout d'atomes de chlore, de brorae 
ou de fludr. Des groupes alkyles R^ et R2 sont avantageuse— 

25 ment lin^aires et presentment chacun 1 bu 2 atomes de carbone. 
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Avantageusement , R^ et repr^sentent cependent chacun un 
atome d'hydrogene. 

On pre*f ere des' polymeres comportant des groupes la- 
te*raux de formule lb, dans laquelle A repre*sente -CR^-, E, 
*S e ^ ^2 son ^ chacun un atome d'hydrogene, n est le nombre 2 
et Y est un groupe alkylene en C 2 ~ C 8 ^ ven "^ ue11 anient substi- 
tu£s par de l'halogene, notamment du chlore), ou un groupe 
phenylene-1 ,3 ou phenyl ene-1 ,4, surtout ceux dans lesquels a, 
A, E, R^ et R^ ont le sens pre'fere' indique' ci-dessus et I re- 
presente un groupe ethylene, -CHfClJCh^-, phenyl ene-1 , 3 ou 
phenyl ene-1 ,4. On pr^fere parti culiereraent cependant des po- 
lymeres comportant des. groupements late'raux de formule la, 
dans laquelle R et R 1 repre*sentent chacun un groupe m<Hhy- 
le, n est le nombre 1 et en particulier le nombre 2 et T est 
un groupe alkylene en C^-Cg (eventuellement substitue par de„ 
l'halogene, notamment du chlore) ou un groupe phe*nylene-1 , 3 
ou phe'nylene-l , 4. On prefer e tout particulierement des. poly- 
meres comportant des groupements lateraux de formule la, dans 
laquelle R et R' sont chacun un groupe m£thyle, n vaut 2.et I 
represente un groupe e*thylfene, -CH(Cl)CH 2 -, ou un groupe phe- 
nyl ene-1, 3 ou phenylene-1 ,4. 

Comme exemples de polymeres de depart, que l'on peut 
faire re*agir avec des. composes de formule Ila ou lib, on peut 
citer du poly(acide acrylique), du poly(acide me thacrylique) , 
et leurs derives, des copolymeres de ces acides et d'autres 
monomeres a insaturation ethylenique, des "poly meres et copo- 
lymeres de 1* anhydride maleique, des polymeres comportant des 
groupes chloralkylenes re*actifs, des polymeres comportant des 
groupes glycidyles libres', comme des copolymeres a base d 1 es- 
ters diglycidyliques de l'acide acrylique et de l'acide metha- 
crylique, des polyamides, poly esters * et polyurethannes au 
mo ins partiell ement insatures, des e'lastoineres, comme du 
poly butadiene, du polyisoprene, du polychloroprene et des co- 
polymeres des dienes correspondants avec d'autres coraono meres 
a insaturation ethylenique, par exemple ceux de la nature in- 
diqu£e ci-dessus. 
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On pre*fere selon 1 'invention des polymeres qui pre 
sentent des £le*ments structurels re currents re*pondant aux 
forraules III a XVI : 



— CH - CH 

I I 
OC COOH 
I 

S-Y-Im 



(III) 



R" 

OC-S-Y-Ira 



(IV) 



-CH - CU„ 



R^-CH-: 



S-Y-Im 



R" 

-4 - CH 2 - 

A 



tl^-S-Y-Im 



(V) 



(VI) 



R" 
t . 

— c - cn 2 

0C-0-CH o -CH-CH 0 -S-Y-Im 
OH 



(VII) 



R- R. 

-C - CH- 
1 

S-Y-Im 



(VIII) 



CH - CH„ 

] 2 

tt ,-CH-CH -S-Y-Im 
A 2 



NH-CO-R-rC-CH-R.-CO-NH-R- 

I 6 7 

SW— — Im 



-CO-NH-R -CH-CH-R, -NH-C(H 

Sfy-3 — r-Im 
n— 1 



— o-co 



I 3 I* 



-R 5 -f - CH-R 6 -CO-0-R 11 



S*Y* 



n-1 



-Im 



I* 

:0-0-CH 2 -CH-CH-CH 2 -0-CO-R g - 
S-Y-Im 



8 



[JO-O-CH-CH -0-CO-R, 
I 2 
R. -CH-CH -S-Y-Ira 
*» 2 



i* 

-nu-co-o-ch 2 -ch-ch-ch 2 -o-co-nh-r i;l - 

S-Y-lra 



-CO-NH-R 12 -CH-CH-R 13 -NH-CO-0-R 11 - 
S-Y-Im 
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(IX) 



(X) 



(XI) 



(XII) 



(XIII) 



(XIV) 



(XV) 



(XVI) , 
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dans lesquelles 

"Im !t represente un radical de formule A ou B : 



II (A) ou ~K 11 ? A <B) 



CO 




et A, E, R, R 1 , R 1 et R^ ont le sens indiqiie* a propos des 
5 formules fa et lb, 

R" est un atoine d'hydrogene ou un groupe m&thyle, 
R" 1 est un atome d'hydrogene ou OH, 

R^ est un atome d'hydrogene. ou un groupe m^thyle ou un ha- 
logene, 

10 B 4 £Et un a *k°nie d'hydrogene ou d'halogene, 

R^ et R^ repr^sentent , independamment l'ua de l 1 autre, une 
liaison directe ou -CH 2 -, ou bien I'un des R^ et Rg est 
une liaison directe et 1' autre represente -CH=CH- ou 

■ -< CH 2 *S > 

15 R^ est le radical d'une diamine aromatique, notamment un ra- 
dical ph6nylene-1 ,3 ou -1,4, le radical du diamino-4,4 1 
diph^nylme* thane ou de l'oxyde de diamino-4,4' diphe*nyle 
ou le radical d'une diamine aliphatique comportant 1 a 
16 atomes de carbone et present ant e*ventuel lenient des 
20 doubles liaisons G=C-, notamment -C^H^- dans lequel 

l r indice o vaut 1 a 7, 
R Q est le radical d'un acide dicarboxylique aromatique, no- 

o 

tamment le radical de 1' acide te* rSphtal ique ou isophta- 
lique, ou le radical d'un acide dicarboxylique aliphati- 
2 5 que comportant au mo ins 6 atomes de carbone et pre* sent ant 

eventuellement des doubles liaisons C=C, notamment -(CH^)^- 
ou .p vaut 4 a 12 et surtout 4 a 8, 
Rg et R^q repre*sentent, inde"pendamment l'un de l'autre, des 
radicaux aliphatiques eventuellement substitutes et/ou 
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presentant des doubles liaisons C=C, et ayant an total 

4 a 12 atoraes de carbone dans les chalnes principal es, 
R^ represente le radical benzenique ou "^H^^-, ou q vaut 

2 a 10 et notamment 2 a 4, et 
R^2 ©t represent ent , independamment l'un de l 1 autre, 

-(CH 2 ) r , ou r vaut 1 a 5. 

Dans les formules X et XII, les symboles R- et R. 

5 6 

representent de preference la liaison directe et R^ est un t 
atome de chlore ou un groupe m^thyle et notamment un atome 
d'hydrogene, ou bien R, est un atome d'hydrogene et R c et- R. 
representent chacun -CH^-. De facon parti cu lie re ment pre*feree 
R^ represente dans les formules X et XII un atome d'hydrogene 
et Rj et representent chacun une liaison directe. 

Si de tela polymeres pr^sentent des doubles liai- 
sons C=C supplemental res, d'autres radicaux de fprmule la ou 
lb peuvent Stre fixes sur ces autres radicaux. II peut's'agir 
dans le cas des polymeres cites, d'horao- ou de co-polymeres, 
comme par exemple un copolyester de diols HO-R^-OH et de 
melanges d'acides dicarboxyliques satur^s et insatur^s, comme 
des melanges, de l'anhydride maieique. et de l'acide terfphta- 
lique, ou de leurs derives. 

Comme* polyesters, on pr&f ere ceux qui consistent en 
des elements structurels re*currents de formules ~XIIa et Xllb 



et 



-0-C0-CH-CH(Cl)-C0-0-(CH o ) - 
I 2 S 

S-Y-Ira 



-CO-- 



•CO-0-(CtQ - 
l s 



(Xlla) 



(Xllb) 



dans lesquell-es Y represente un groupe phe* nylene-1 ,3 ou -1,4, 
ethylene et en particulier -CH(Cl)CH 2 -, "Im" est un radical 
de f ormule B) dans laquelle A represente -CE^- et E,. R^ et 
sont chacun un atome d'hydrogene, et surtout un radical de 
f ormule A) dans laquelle R et R 1 sont chacun un groupe methy- 
le et s est un nombre valant 2'k 12* La proportion des grou- 
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10 



15 



20 



25 



pements de formules la ou lb est alors avantageusement de 60 
a 100 j£, par rapport au no nib re des doubles liaisons C=C pre- 
senter dans les polymeres de depart. 

On pref ere tout p art icu lifer em ent des polyamides qui 
consistent en des Elements structurels recurrents re*pondant 
aux formules XIa, Xlb et/ou XIc : 



R g "CO-NH-C-CH 2 -CH-CH- (CH 2 ) 2 -CH=CH-CH 2 -C-CH 2 -NH-CC 
Q 4 S-(Y^ A 



?3 f« ?1 

R -CO-NH-C-CH 9 -CH«CH- (CH 2 ) 2 -CH-CH-CH n -C-CH,-NH- 



I 



I* 



R 8 -CO-NH-C-CH 2 -CH-CH-(CH 2 ) 2 -CH-CH-CH 2 -C-CH 2 -NH-C0 



(XIa) 



(Xlb) et/ou 



(XIc) 



dans lesquelles : 

represente un groupe allele en ^-C^* 
Q 2 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^-C^, 
Q 3 est un groupe alkyle en C^C 2 , cycloalkyle comportant 4 

a 12 atomes de carbone de noyaux, aralkyle ayant 7 ou 8 

atomes de carbone, ou un groupe aryle eventuellement < 

substitue*, et 

&4 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C^-C 2 , 
cycloalkyle ayant 4 a 12 atomes de carbone cyclique , 
aralkyle ayant 7 ou 8 atomes de carbone ou aryle Eventuel- 



lement substitue* , ou bien 



Q 1 et Q 2 



et/ou Q 3 et Q 4 



forme nt ensemble un groupe alky- 



lene ayant 3 a 11 atomes de carbone, 
R 4 a le sens indique' ci-dessus et notamment il represente 

un atome de chlore, et 
Rg represente le radical de l'acide te* rephtal ique, de l'acide 

isophtalique et/ou d'un acide die arboxyl ique aliphat ique 

sature comportant 6 a 12 atomes de carbone, 

Les diamines insatur^es se trouvant a la base de 
ces polyamides peuvent s'obtenir par reduction ou de*shydrata- 
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tion et reduction des nitriles obtenus a partir des oximes 
correspondantes decrites dans le brevet US-A-4 277 621. 

Do preference, represente un groupe alkyle on 

^l"^5» ^2 es ^ un a ^ 0;ne ^'hy^rogene ° u u n groupe alkyle en 
5 C^-C^, ou bien et pris ensemble forment un groupe alkj'- 
lene ayant 4 a 7 atomes de carbone, est un groupe alkyle 
en C^-C^, cyclo alkyle en C^-Gg ou phenyl e non subs tit ue, no- 
tamment un groupe alkyle en C^-C^ ou phenyl e non substitue, 
et est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^-C^, 
10 notamment un atome d'hydrogene ou un groupe methyl e. 

De facon particulierement pre*feree, represente 
un groupe methyle ou ethyle, Q 2 est un atome d'hydrogene ou un 
groupe methyle ou ethyle, est un groupe alkyle en C^-C^ ou 
phenyl e non substitue', et est un atome d'hydrogene ou un 
15 groupe methyle, un atome" de chlore et Rg le radical de l r a- 
cide terephtalique , de I'acide isophtalique et/ou d'un acide 
dicarboxylique aliphatique sature comportant 6 a 10 atomes de 
carbone. 

On prefere tout particulierement des poly amides 

20 constitue*s d 1 elements structurels re currents repondant aux 
formules XIa, Xlb et/ou XIc, dans lssquelles et Q 2 sont 
chacun un groupe methyle, Q^. est un groupe isopropyle, un 
atome d'hydrogene, un atome de chlore, Rg le radical de 
I'acide terephtalique, isophtalique et/ou de I'acide adipique, 

25 surtout ceux dans lesquels et Q 2 sont chacun un groupe me- 
thyle, un groupe isopropyle, un atome d'hydrogene et Rg 
le radical de I'acide terephtalique et/ou le radical de I'a- 
cide adipique. Le nombre n est de preference egal a 2, Y est 
un groupe ethylene, phenylene-1 , 3 ou phenyl ene-1 , 4 et notaro- 

30 ment ~CH(C1)CH 2 -, et "Im" est un radical de formule B), dans 
laquelle A represente -CH^- et E, R^ et R 2 sont chacun un ato- 
me d'hydrogene, surtout cependant un radical .de formule A) 
dans laquelle. R et R' sont chacun un groupe methyle. 

En outre., on pre*fere des polymeres qui consistent 

35 en des elements structurels re currents de formule VIII- et/ou 
IX, surtout ceux dans la formule desquels R 4 est un atome 
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10 



15 



to 



de chlore, un atome d'hydrog&ne, Y represente un groupe 
ethylene, -CH(Cl)CH2- et notamment ph^nylfcne-1 ,3 ou ph^nylfe- 
ne-1,4, et "Im" est un radical de formule B) dans laquelle A 
represente -CH^- et E, R^ et sont chacun un atome d'hydro- 
gene, et surtout un radical de formule A) dans laquelle R et 
R 1 sont chacun un groupe m^thyle. La proportion des groupe- 
ments de formule la ou lb est alors avantageusement de 60 a 
100 ?5 par rapport au nombre des doubles liaisons C=C pr^sen- 
tes dans les polym^res de depart.. 

On peut obtenir des polymferes pr^sentant des ele- 
ments structurels r£currents r^pandant aux formules III a VII 
en faisant r^agir des composes de formule Ila ou lib (daris 
lesquelles n vaut 2 et Z represente* H) Tavec des polymeres com- 
portant des groupes fonctionnels convenables, par exeraple ceux 
repondant aux formules Ilia, IVa, Va, Vb, Yla qu Vila : 



H — CH- 



- CH 



CHO 



(Ilia), 



CVa) , 



R" 
I 



CH- 



I II 

V 

iH 2 Cl 



(Via) et 



R" 

-i-CH 2 - 

C00H/C0C1 



CH 2 C1 



R" 

"f- CH 2 5 

CO0CH„ 



(IVa), 



(Vb), 



(Vila) 



dans lesquelles R" et R 1 ' 1 o'nt le sens indiqu^ ci-dessus. 

Des polymferes comportant des £L£ments structurels. 
r^currehts repondant aux formules VIII a XVI peuvent s "obte- 
nir par fixation de composes repondant aux formules Ila et lib 
(dans lesquelles n vaut 1 ou 2 et Z est un atome d'hydrog&ne 
ou d'halogkne, notamment du chlore) sur des polymeres compor- 
tant des elements structurels re currents repondant aux formu- 
les suivantes : 
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(Villa) , 



-CH - CH„- 

CH 
II 

CH 2 



(IXa) , 



par exemple du polybutadiene-1 , 4, du polychloroprfene, du 
lyisoprene ou du polybutadiene-1 ,2 : 



— |--NH 



»CO-R 5 -C«CH-R 6 -CO-NH-R 7 - 



-^^ g -CO-NH-R 9 -CH=CH-R 10 -NH-CO--^- 
-^-^-CO-R 5 -C=CH-R 6 -CO-0-R 11 — j— 



(Xa), 



(Xld) , 



(XIIc) , 



-J— C0-O-CH 2 -CH«ai-CH 2 -0-CO-R g J- 



CO-O-CH-CH -O-CO-R - 
I 2 8 
CH 



-j^W-CO-0-CH 2 -ai«CH-CH 2 -0-CO-NH»R 11 ^ 

-^^-CO-NH-R 12 -CH«CH-R l3 -NH-CO-0-R n j- 



(Xllla) 



(XIV a) 



(XVa) 



(XVIa) 
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Les symbol es et i y ont le sens indique 
ci-dessus. Les polymeres de depart sont connus- ou peuvent etre 
prepares par des methodes connues en ell es-mSmes. 

L'incorporation de composes r£pondant aux forraules 
Ila ou lib dans des polymeres existants peut s'effectuer de 
facon connue en soi. La fixation des composes repondant aux 
formules Ila ou lib (dans lesquelles Z est un halogene) sur 
des polymeres comportant les doubles liaisons C=C s ! effectue 
avantageusement dans des solvants organiques inert es convena- 
bles, a l'abri de l'humidite et a des temperatures comprises 
entre -20 2C et +502C, avantageusement entre 0 et La fixa 

tion de composes re*pohdant aux formules Ila ou lib (dans les- 
quelles n vaut 2 -et Z est un atome d'hydrogene) sur des po- 
lymeres comportant des doubles liaisons C=C s'effectue avan- 
tageusement aussi dans un solvant organique inerte et sous at- 
mosphere de gaz inerte, comme 1' azote, a des temperatures com- 
prises ^ntre 502 et 150 2 C, de preference entre 70 et 902C . 
Cette reaction s 'effectue par un mecanisme radicalaire et elle 
est done r^alis^e avec addition de g^nerateurs ou amorceurs 
de radicaux. Des solvants conv enables pour'ces reactions de 
fixation sont par-exeraple des hydrocarbures aromatiques ou 
aliphatiques comme le benzene, le toluene, du chlorobenzene, 
du dichlorobenzene, le chloroforme, le te trachlorure de car- 
bone ; des amides cy cliques ou aliphatiques, comme la N-me*- 
thyl-pyrrolidone-2, la N-dthyl-pyrrolidone-2, le N-ine'thyl- 
caprolactame-epsilon, le N,N-dime'thylformaraide, le N,N-dim<5- 
thylace*tamide et le N,N-die'thylacetamide . Comme amorceurs ou 
ge*nerateurs de radicaux, on peut utiliser des composes connus 
en eux-mSmes; on prefere du peroxyde de dibenzoyle et de 1 'al- 
pha, alpha' -azoisobutyronitrile • 

L 'incorporation de composes re*p6ndant aux formules 
Ila ou lib (dans lesquelles n vaut 2 et Z est un atome d'hy- 
drogene) dans des\ polymeres comportant des groupos fonction- 
nels. convcnables, a 1'aide de reactions de condensation ou 
des reactions d 1 addition avec ouverture de cycle , s'effectue 
avantageusement aussi dans *un solvant organique inerte ou dans 
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un melange de solvants, de preference, pour les reactions de 
condensation, a des temperatures comprises entre -20 2C ct 
+1009C, On effectue avantageusement a temperature elevee, cn 
general a des temperatures comprises entre 80$ et 120SC ou a 
la temperature du reflux, les reactions d' addition avec ou« 
verture de cycle . Des solvants conv enables pour ces reactions 
sont par exemple des ce* tones aliphatiques et cy cliques, comrie 
I 1 acetone, la methyl ethyl cetone, la cyclohexanone, la cy- 
clopentanone ; des ethers cycliques comrae le tetrahydrofuran- 
ne et le di.oxanne des amides cycliques et aliphatiques, c onl- 
ine la N-methyl pyrrolidone-2, le N-methyl caprolactame-epsilon, 
le N,N-dime*thylf ormamide, le N,N-dimethylacet amide ou le N,N- 
die*thylace*tamide ; des dialkylsulf oxyde s, comme le dime*thyl- 
sulfoxyde et le di e thy lsulf oxyde . 

Apres la reaction, on peut soumettre les polymeres 
modifies, coraportant des groupes imidyles selon la definition, 
a. une precipitation dans des agents convenables de precipita- 
tion comme l 1 oxyde de die*thyle, 1 1 oxyde de di-n-propyle, le 
methanol, l'ethanol, 1 1 isoprppanol , le pentane normal, I'hsxs,- 
ne normial, le benzene ou le toluene. . 

Des polymeres selon 1 'invention peuvent Egalement 
etre. obtenus par fixation de composes re*pondant aux formules 
Ila pu lib (dans lesquelles Z repr^sente H ou un halogene et 
n vaut 2) sur de l'acetylene et copolyme risation des monomb- 
res ainsi obtenus, eventuellement en presence d'autres mono- 
meres a insaturation e* thylenique, comme I'acide acrylique et 
I'acide raethacrylique et leurs esters, l r acetate de vinyle ou 
I'anhydride maleique . On peut egalement fixer des composes re*- 
ppndant aux formules Ila ou lib (dans lesquelles Z represente 
H) par exemple sur des halogenures d'acides dicarboxyliques 
insatures et faire reagir les composes ainsi obtenus avec des 
compos ants convenables pour une co -condensation, comme des 
diamines ou des diols, 

L* invention concerne egalement les produits de de- 
part de formules Ila et lib, dans la me sure ou ils sont nou- 
veaux. Les significations prefer^es pour R, R 1 , R 1 , R«, A, E, 
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n et I sont celles indiqu^es ci-dessus. On peut preparer ces ■ 
produits selon des me*thodes connues en elles-mSmes, par exam- 
ple en faisant reagir un anhydride de formule XVIIa ou XVIIb 
(n valant 2) : 



E 

3 > ou t S > 

K 00 r. — n— i 

1 >/ 

(XVIIa) K z (XVIIb) 



avec un compost de formule XVIII : 

^N-Y-SH" (XVTII) 

et en traitant £ventuellement les composes obtenus, de type 
mercapto, avec un halogene e*i£mentaire, surtout ei> Cl^. 

10 On peut obtenir des composes de formule Ila ou lib, dans 

lesquelles n vaut 1, en traitant un compost de formule XlXa 
ou XlXb : 



V co \ 

II yJH 



A ' co \ 
t ■] > 



ou 



CO 



R. — H— ! 

(XlXa) 2 (XlXb) 



avec un agent d ! introduction de S-halogene, -comme du dichlo- 
15 rure de soufre, du dibromure de soufre ou du te*trafluorure de 
soufre, e*ventuellement en presence d'un agent de fixation des 
acides, comme la pyridine ou la tri^thyl amine . Les symboles 
B, B 1 , B^ , R 2 , A, E et I ont alors le sens indique* a propos 
des for mules la et lb. 
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On entreprend avantageusement les reactions ci- 
dessus en presence d'un solvant organique inerte. Pour la 
reaction des anhydrides r£pondant aux formules XVI la et XVTIb 
avec les aminothiols de formule XVIII, conviennent par exem- 
5 pie des hydro carbures aromatiques comme le benzene et le to- 
luene. 

La reaction des composes du type mercapto avec 
l'halogene e*le*mentaire comme, e*galement, la reaction des com- 
poses repondant aux formules XlXa et XlXb avec 1' agent d'in- 

10 troduction de S-halogene est avantageusement re'alise'e dans 
un hydrocarbure aliphatique ou aromatique halogene, comme le 
te*trachlorure de carbone, le te*trabromure de carbone, le di- 
chlorome* thane , le chloro forme ou du di chlorobenzene, 

Les polymeres selon 1 'invention peuvent se re'ticu- 

15 ler sous 1' influence de la lumiere et ils conviennent par 
exemple pour preparer des revgtements, resistant bien aux 
solvants, sur des matieres di verses, surtout des me*taux com- 
me I 1 aluminium, le cuivre et l'acier, ou pour preparer des 
plaques d 'impression pour un proce'de d'impression en offset, 

20 pour preparer des vernis pour offset photo , pour la photo- 
graphie non classique, par exemple pour preparer des images 
photographiques par photo reticulation. On les utilise avanta- * 
geusement pour preparer des plaques d 'impression offset ou ce 
que l'on appelle des matieres photo r£si st antes pour preparer 

25 des circuits imprimis selon des methodes connues en elles-mS- 
mes. Pour la derniere application, on eclaire, a travers un 
masque pre*sentant 1' image conductrice, le cSte de la plaque 
conductrice muni de la couche photo sensible et l'on developpe 
ensuite, les endroits non 6cl aires de la couche etant enleve*s 

30 par le liquide de developpement . L'eclairage peut 8tre rea- 
lise par exemple a l'aide de la lumiere du soleil, de la lu- 
miere d'un arc au charbon ou de lampes au Xe'non. On effect ue 
avantageusement l-'eclairage a l'aide de lampes a pression 
elev<Se de mercure . Les materiaux de support peuvent 6tre re- 

35 vStus. des polymeres photo sensible s par application de techni- 
ques usuelles en soi, par exemple par un procede" d' immersion, 
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de projection de pulverisation, de coule*e centrifuge , en 
cascades, a I 1 aide d'une racle ou d ! une machine a enduire a 
rideau fondu ou par ce que l'on appelle du "revStement a 
l 'aide de rouleaux ou cylindres 1 ' . 

Les produits reticule's que I'onpeut obtenir a l'ai- 
de des polymeres selon l f invention, notamment des polyaraides, 
se caracterisent par une bonne solidity aux solvants, une 
grande resistance aux f rot t erne nts, une bonne adherence sur 
des matieres de support, notamment des metaux, ainsi que par 
une grande photo sensibilite • Par rapport a des polymeres cora- 
parables ne comportant pas de groupes imidyles late*raux se- 
lon la de*finit ion ici donn^e, les polymeres non encore reti- 
cules manifestent une raeilleure solubility dans divers sol- 
vants comme le methanol, l'ethanol, le chloroforme et le NjN- 
dimethylformamide . 
Exemple 1 * 

On disperse 124,6 g (0,988 mole) d'anhydride dime- 
ihylmale*ique et 80 g (1,037 mole) de mercapto-2 ethylamine 
dans 1150 ml de toluene. Sous un reflux de toluene, on se*pare 
l'eau formee. On soumet la solution limpide refroidie a trois 
extractions avec a chaque fois 300 g d'eau, on separe la cou- 
che aqueuse et l f on d^shydrate a l'aide'de CaCl 2 la solution 
tolue*nique que 1 'o n distille . Le N-(mercapt-2 e thy l) -dime thyl- 
maieitcids distille a 942C/1 Pa. Quantite obtenue ; 120 g 
(65,6 % de la theorie). 
Analyse elementaire : 

Calculi : C 51,87 H 5,99 N 7,56 S 17,31 % 
Trouve : C 51,83 H 5,94 N 7,51 S 16,92 

Spectre de RMN : ( ppm ) ; 2> 5 ( "\-/ ) , 3,7 (-H-CH -) p 

& 3 N CH 3 . 

2,7 (-CH 2 -S-), 1,4 (S-H). 

Dans un ballon de sulfo nation, de 1000 ml, com- 
portant une introduction de Cl 2 , un agitateur, un tube de 
CaGl 2 et une ampoule a robinet, on introduit 400 ml de CC1,, 
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et I'on sature de Cl 2 a. 20SC. Ala solution refroidie entre 
0 et 5SC, onajoute goutte a goutte, en continuant d'intro- 
duire Cl 0 en l'espace de 30 minutes une solution de 29,5 g 
de N-(niercapt-2 eMihy 1 ) -di me thylmaleim ides dans 250 ml de CC1 4 . 
On continue 1 'introduction de Cl 2 a 52C durant 30 minutes 
puis durant 2 heures encore a 20SC. On retire le solvant jus- 
qu'a poids constant. On obtient 46 g de chlorure de sulfenyle 
du ¥-(mercapto-2 eHhyi)-dime*thylmale*iraide de for mule : 



H 3°\ ' Ca C1 



l-CH 2 -iH-SCl • 



Spectre de RMN : ^ <PP»): 2,0 ( \«/ ) , «.« Hf-CH^, 

Cn_ CH« 



3 CH 3 



10 5,6 (1H, -CH(Cl)-S-). 
Ex enrol e 2 . 

On disperse 94,6 g (0,75 mole) d 1 anhydride dimeVthyl- 
maleique et 93,9 g 0,75 mole) d'amino-4 thiophe*nol dans 750 ml 
de toluene et I'on chauffe au reflux, ce qui provoke la dis- 

15 solution, dans le toluene, des produits de depart disperses. 
Pendant 130 heures de chauffage au reflux, il se se*pare 9 ml 
d'eau. On retire ensuite le toluene, et le N- (me r c apt o- 4 phe- 
nyl dimethyl) -male imide obtenu distille a 155-160SC/13 Pa. On 
obtient 91,0 g (soit 52,0 j£ de la the*orie); point de fusion 

20 124-1262C. 

Analyse elementaire : 

Calculi :C 61,80 H 4,72 V 6,01 S 13,73 0 
Trouve : C 61,75 H 4,81 N 5,95 S 13,65 £. 

Dans un ballon de sulfo nation de 1000 ml, compor-. 
25 tant une introduction de Cl 2 , un-agitateur , un tube a C*C1 2 , 
un refrigerant a reflux et une ampoule a robinet, on place 
500 ml de CC1 4 . On introduit Cl 2 durant 15 minutes entre 0 et 
52C. En continuant d'introduire Cl 2 , on ajoute goutte a goutte 
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en 90 minutes une solution de 28,0 g de N-(mercapto-4 phe- 
nyl )-dim^thylmaleimide dans 300 ml de CCl^. Puis l'on intro- 
duit durant 1 heure encore Apres retrait coraplet du sol- 

vant, on obtient 28,0 g (87,1 # de la tWorie) du chlorure 
5 de sulf^nyle de N-(mercapto-4 phenyl )-dime*thylmaleimide, que 
l l on peut utiliser sans purification supplement aire . 
Analyse e*le*raentaire : 

Calculi : C 53,83 H 3,76 N 5,23 CI 13,24 S 11 ,97 ?6 
Trouve* : C 53,70 H 3,83 N 5/46 CI 13,76 S 11,47 ft. 
10 Exemple 3 

On disperse 11,3 g (0,0565 mole) d 1 anhydride de l'a- 
cide dihyaro-3,4 naphtalene dicarboxylique-1 ,2 [prepare d'a- 
pres Org. Syntheses, Col. Vol. -2, 194 (1943)] et 4,36 g de 
mercapto-2 ethylamine (0,0565 mole) dans 500 ml de tolufene. 

15 On chauffe la dispersion au reflux. Pendant 40 heures de chauf- 
fage au reflux, il se se*pare environ 1 ml d'eau. On chasse le 
toluene par distillation sous vide, on dissout dans 100 ml de 
CHCl^ le produit pre*cipite* et l'on I'extrait quatre fois en 
utilisant a chaque fois 150 ml. de HC1 a 1 fo* Qn lave en suite 

20 deux fois la phase de CHCl^ avec 200 ml d'eau a chaque fois, 
on de*shydrate sur chlorure de calcium et evapore. On obtient 
14,2 g* (96,9 # de la the*orie) de N- (mercapto-2 fthyl)-dihydro- 
3,4 naphtalene-dicarboxiraide-1 ,2. On effect ue toutes les ope- 
rations sous eclairage a la lumiere jaune. 

25 Analyse elemental re : 

Calculi : C 64,86 H 5,02 N 5,41 S 12,36 $ 
Trouve* : C 64,70 H 4,90 N 5,31 S 12,22 

On ajoute goutte a goutte 14 g (0,054 mole) du N- 
(mercapto-2 ethyl)-dihydro-3,4 naphtalene dicarboximide-1 ,2, 

30 en l'espace de 70 minutes entre 0 et 52C et avec introduction 
simultane*e de C^, a 500 ml de CCl^, qui est sature de chlo- 
re. Apres ache vera ent de 1* addition, on introduit du chlore 
durant 1 heure encore. Puis l f on retire le solvant et l'on 
seche a 502C/1700 Pa le compose obtenu, de formule : 
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/ \ / \ 

i » > 



CH 2 CH(C1)-S-C1 

v - - - 



V 



On effectue toutes les operations sous lumiere jau- 
ne. Quantity obtenue : 20,0 g. 

Spectre de RMN : S (ppm) : 4,15 (JMHj), 5,6 (VH, -CH(Cl)-S-). 

On utilise sans autre purification le chlorure de 
5 sulf^nyle ci-dessus pour la reaction avec des polymeres insa- 
ture"s [voir 1' exemple 21]. 
Exemnle 4 

Ondissout 10,5 g (0,084 mole) de dim^lmaleimide 
dans 45 ml de 011,01,, et on refroidit jusqu'a -102C. Puis l'on 

10 ajoute 11,2 g (0,109 mole) de SC1 2 fralchement distill. A la 
solution obtenue, de couleur orange, on ajoute goutte a goutte 
entre 0 -et 108C 7,3 g (0,092 mole) de pyridine et l'on agite 
le melange reactionnel durant 4 heures a 25SC. On separe par 
filtration le produit precipitf, et l'on concentre et seche 

15 le filtrat. On obtient 14,1 g (8?, 7 $ de la theorie) de chlo-- 
rure de ttme'thylmale'imide-N-sulf e"nyle . 
Analyse el Omental re : 

Calcule" : H 3*,16 N 7,31. CI 18,50 S 16,73 # 
Trouve : H 3,75 N 7,90 CI 16,90 ;S 15,90 jS. . 

20 Examples 5 a 15 

Dans un ballon de sulfonation de 100 ml, < 4 uip< d'un 
tube d' introduction et de retrait d'azote, d'un agitateur, 
d'un thermometre, d'un .refrigerant a, reflux et d'une ampoule 
a, robinet, on introduit des solutions a 5 <f> des polyamides 

25 insatur^s, indiquSs dans le tableau I suivant, dans du chl*- 
roforme anhydre. Puis, pour dissoudre le polyamide, on ajoute 
goutte a goutte sous agitation intense en l'espace de 30 mi- 
nutes a 20 2C une solution chlorof ormique a 20 ?6 du chlorure 
de sulfenyle de 1' exemple 1. La temperature s«eiev« alors 
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pour passer a 25 a 302C. On maintient la solution durant 16 
heures en atmosphere d* azote puis on la concentre a 1/3 de 
son volume. On pre*cipite dans 1 litre d'oxyde de die*thyle an- 
hydre le polymere obtenu et on le seche a 40SC sous vide pous- 
5 se*. 

On utilise les polyamides insature*s suivants : 

a) polyaraide obtenu a partir de 1* acide adipique 

et du dime , thyl-2,2 isopropyl-t1 diamino-1 , 1 1 undecadiene-4,8 

(DUD) j 

10 b) polyamide obtenu a partir de l'acide te*re*- 

phtalique et de DUD ; 

~c). copolyami'de obtenu a partir de l'acide te*re*- 
phtalique (80 moles ?S) , de l'acide adipique (20 moles ?S) et 
de DUD. 
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Exemple 16 

On dissout dons 130 ml de CHCl^ 10 g d'un polyes- 
ter obtenu a partir de propylene-glycol-1 ,3, d'anhydride ma- 
le*ique et d'anhydride phtalique (5,46 # en poids de doubles 
5 liaisons C=C), pre*sentant une temperature de transition vi- 
treuse Tg de 253C et une viscosite de 1000 mPa.s a 20SC, ct 
l'on fait reagir, comme decrit a 1' exemple 5, avec 14 g du 
chlorure do sulfenyle selon 1' exemple 1 puis l'on effectue le 
. , ,*traj.teipent d'ilabQration. Ojj jobtie^t 11j5„,g. Analyse eleraen- 
10 taire du produit obtenu : N 1,56 # j S 3,10 # ; Tg i 178C. 

Reaction avec le chlorure de sulfenyle : environ 80 jS des do\>- 
bles liaisons C=C presentes. 
Exemple 17 

On dissout 4,8 g (0,089 mole) de polybutadifene 
15 (36 jJ de 1,4-cis, 54 # de 1,4-trans ; 10 % de vinyle-1,2 ; 
poids mole*culaire moyen = 0,23 x 10^ ; \/^ n = 1 > 9 ) daas 
360 g de toluene anhydre et l'on fait re'agir, selon le proc6- 
de* decrit dans l 1 exemple 5, avec 22,5 g du chlorure de sulfe- 
nyle selon 1 'exemple 1. Le traitement d 1 elaboration du poly- 
20 mere obtenu s 1 effectue egaleraent comme decrit a 1 'exemple 5. * 
Quantity obtenue : 24 g ; temperature de transition vitreuse 
Tg = 23fiC. 

Analyse e*lementaire : N 4,5 # S 8,3 % CI 21,5 % 
Exemple 18 

25 On dissout 5,0 g (0,0138 mole) d'un polyaraidc obte- 

nu a partir de 1'acide adipique et du dimethyl-2,2 isopropyl- 
1t" diamino-1 ,11 undecanediene-4, 8 dans 68 ml de chloroforrae 
anhydre et 1 * on introduit dans un ballon de sulfo nation de 300 
ml, 6quipe d'une entree et d'une. sortie d'azote, d'un agita- 

30 teur, d'un thermometre, d'un refrigerant de reflux ex d'une 

ampoule a robinet. Puis l'on introduit goutte a gputte a 20 2C, * 
sous agitation intense, lentement une solution de 11,1 g 
(0,0414 mole) du chlorure de sulfenyle du N-(mercapto-4 phe- 
nyl )-dimethylmal^ iraida dans. 51 .ml de.GHClj et on laisse le . 

35 melange reactionnel reposer durant 16heures sous azote. On 

precipite l,e polymere dans 2 litres d'oxyde de diethyl e anhydre 
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et on le seche h 20SC durant 24 h euros* sous vide pousse . 
Quantity obtenue : 10,7 g (86,4 j5 de la th^orie ) . 
Analyse eldmentaire : C 61,83 # fl 6,45 % N 6,31 # 

S 6,39 # CI 6,17 £. 
5 V| red = 0,39 dl/g (solution a 0,5 % dans du i.i-cresol a 252C) ; 
Tg = 69«C 

Taux de reaction des doubles liaisons - 66,0 
Exemple 19 

On dissout 3 g (0,0555 mole) de polybutadiene (36 jS 
10 de 1,4-cis, 54 % de 1,4MiTariss f W dfe vinyle-1,2 • • 

0,23 x 10 6 j M w /M n = 1,9) dans 197 g de toluene anhydre et 
I 1 on fait reagir, comrae de*crit a I 1 exemple 18, avec 13,4 g 
(0,050 mole) du chloiure de sulfenyle de N-(mercapto-4 phenyl)* 
dimethylraaleimide. Le traitement d 'elaboration du polymere ob- 
15 tenu s'effectue £galement comrae decrit a 1' exemple 18. Quan- 
tity obtenue : 15,0 g (91,5 # de la thiorie). 
Analyse elementaire : C 64,31# H 5,72 % N 3,73 $ S 8,40 # 

CI 9,34 

fj red = 1,86 dl/g (solution a 0,5 # dans du m-cresol a 25«C) ; 
20 Tg = 49SC, Taux de reaction des doubles liaisons = 85,1 jC* 
Exemple 20 

On dissout 5 g (0,0138 mole) du polyamide decrit a 
l'exeraple 17 et 10,2 g (0,0552 mole) de N-(mercapto-2 ethyl)- 
dim£thylmal6iroide dans 75 ml de N,N-dimethylf ormamide et l»on 

25 introduit dans un ballon de sulfonation de 300 ml, dquipe 

d f une entree et d'une so*rtie d 1 azote, d'un thermometre, d'un 
agitateur et d'un refrigerant* de reflux/ A cette solution, on 
ajoute goutte a goutte a 80$C en l'espace de 6 heures une so- 
lution de 13,3 g de peroxyde de dibenzoyle dans 150 ml de N,N- 

30 dirae*thylf ormamide, et l'on maintient le melange reactionnel 
durant 15 heures encore a la m§me temperature. Puis l'on pr£- 
cipite le polymere dans un exces de vingt fois d'oxyde de di- 
ethyl e et on le seche sous vide pousse a 20 SC. Quantity obte- 
nue : 3,8 g ; Tg = 11«C ; r| red. = 0,45 dl/g (solution a 

35 0,5 fo dans du m~cr<Ssol a 25 SC ) .* Analyse elementaire : S 1,79 % 
(pour 100 # de reaction, the*oriqueraent 8,75 %) • Cela cbrres- 
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pond a environ 20 jS de reaction des doubles liaisons C=C du 
polyamide avec le compose de type mercapto. 
Exemple 21 

A une solution de 5 g (0,0138 mole) d'un polyamide 
5 obtenu a partir de I'acide auipiquo et du dimethyl ^2, 2 iso- 
propyl-11 diainino-1 ,11 und6cadiene-4, 8 dans 68 moles de chlo- 
roforme, on ajoute goutte k goutte en atmosphere d 'azote h, 
20*C, en l r espace de 60 minutes, une solution de 8,1 g 
(0,0276 mole) du chlorure de sulf^nyle selon l f exemple 3. 
10 Apr is 5 heures de reaction, on precipite le polymere dans 3 
litres d»oxyde'de diethyl e, on filtre et sbche a 202C sous 
vide pousse. On effectue toutes les operations en lmniere jau- 
ne. On obtient 7,8 g (59,5 jS de la the*orie) du polyaere. D»a- 
pres l 1 analyse de S et de CI, on calcule un taux de reaction 
15* d'enyiron 80 # des doubles liaisons C=C du polymere de depart.. 
Analyse 6l6raentaire : C 60,20 ?5 H 6,9 N 6,0 S 4,87 

CI 11,60 

Exemple 22 

A une solution de 5 g (0,038 mole) d'un polyamide 
20 derive* de I'acide adipique et du dimethyl -2, 2 isopropyl-11 
diamino-1 ,11 und£cadiene-4,8 dans 68 ml de chloro forme, on 
ajoute goutte a goutte en atmosphere d' azote a 202C, en l^s- 
pace de 50 minutes, une solution de 13 g (0,0678 mole) du 
chlorure de sulfe'nyle de l 1 exemple 4 dans 50 ml de chlorofor- 
25 me. Apres 15 heures de reaction, on precipite dans 3 litres 
d'oxyde de diethyl e le polymere obtenu et on le seche a 20SC 
sous vide pousse* ; Tj red. = 0,49 dl/g (solution a 0,5 # dans 
'■ du m-cre'sol a 25^0). Quantity obtenue : 9,9 g. 

Analyse e'le'mentaire : C 49,16 H 5,90 *N 8,20 S 7,50 
30 CI 14,47 J6. 

Exemples 23 a 26 

On fait reagir un poly but adi ene selon I'exemple 19 
avec le chlorure de sulfe'nyle du N-(mercapto-4 phenyl )-dime*- 
thylmaleimide de 1* exemple 19. Les rapports ponde*Taux, l'ana- 
35 lyse 6le*mentaire, les valeurs de la temperature de transition 
. yitreuse (Tg) et de *1 red ressortent du tableau A suivant : 
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TABLEAU A 



5 



Exem- 


Quanti- 
ty du 
polybu- 
todiene 
(g) 


Chlorur 6 
do sul- 


Polybutadi ene ayant reagi 




pLe 


fcnyle 

(s) 


Rende- 

raent 
(g) . 


Analj/ 
! N 


s 


6m eat , 
Cl , 


CO 




23 


3,00 


0,17 


3,01 


'<0,3 


0,60 


0,70 


-84,6 


3,48 


24 


3,00 


0,41 


3,12 


0,60 


1,25 


1,50 


-79,4 


3,42 


25 


3,00 


0,83 


3,63 


0,98 


2,37 


2,74 


-68,9 


3,03 


.26* 


3,00. 


1,67 


4,32 


1,72 


4,08 


4,57 


-48,1 





1) sous forme de solution k 0,5 dans le toluene a 25 SC. 
(*) analyse element. : analyse e*l&nentaire . 

Exemple 27 

10 Reaction d'un polyester insature de*rivant de 1' an- 

hydride maleique et du bis-hydroxyrae'tliylcyclohexane avec le 
chlorure de sulfenyle du N-(mercapto-4 phenyl )-dirae*thylm ale - 
imide. 

On dissout dans 100 ml de chloroforme 3 g du poly- 
15 ester (analyse elementaire C 64,15 fo (calcule 64,27 #),H 7,01 *f> 
(calcule 7,19 fo, ^ red = 0,92 dl/g dans le cas d'une solution 
k 0,5 fo dans du meta-cresol a 25^0). Dans la solution, on 
ajoute goutte a goutte en 30 minutes 3,58 g du chlorure de 
sulfe*nyle du N-(raercapto-4 phenyl ) -dime thy lmale imide et on 
20 laisse reposer durant 48 heures h, 202C. Puis l'on concentre 
la solution et l'on precipite le polymere daps du methanol et 
on le seche sous vide. Quantite obtenue : 1,88 g. 
. Donnees analytiques : Tg = 16,62C ; red = 0,07 dl/g (solu- 
tion a 0,5 fo dans du m-cresol & 25SC) j 
25 analyse elementaire : C 58,0 f, (calcule 58,59 fo) , H 5,20 fo 
(calcule* 5,33 N 2,5 fo (calcule 2,85 fo) , S 6,05 f> (calcu- 
li 6,52 fo) y Cl 7,0 f> (calculi 7,21 fo) . Les valeurs calculees 
se rapportent au cas d f un taux de reaction de* 100 fo des dou- 
bles liaisons du polymere avec le chlorure de sulfenyle. 



29 



2526028 



Exemnle 28 

Reaction d'un polyester insature , derivant du bu- 
tene-2 diol-1 ,4 et de I 1 acide adipique avec le chlorure de 
sulfe*nyle du N- (mercapto-4 phenyl ) -di meHhylmale imide . 
5 On dissout, dans 100 ml de chloroforme anhydre, 3 g 

du polyester [ ^ red = 0,32 dl/g dans le cas d'une solution a 
0,5 ft dans du m-cre~sol a 25*0 ; Tg = -5*C ; Tm = +62SC). A 
la solution, on ajoute goutte a goutte en 20 minutes 4,05 g 
du chlorure de sulf^nyle du N-(mex'capto-4 phenyl) -dimethyl- 
10 nialamide dans 60 ml de chloroforme. On laisse reposer la so- 
lution durant 48 heures a 20&C, puis on la concentre au tiers 
de son volume. On pre*cipite le polymere a l'aide d'e'ther et 
on le seche sous vide a 20 SC. Quant ite obtenue : 5,63 g. 
Donne*es analytiques : Tg = 34,1SC ; ^ red = 0,12 dl/g (solu- 
15 tion a 0,5 # dans du m-cresol a 25^0) ; analyse Slementaire : 
C 56,6 $ (calcule 56,71 ft), H 5,4> (calcule 5,19 f) , N 2,7 % 
(calcule 3,01 ft) , S 6,3 # (calcule 6,88 fo) , CI 7,7 % (calcule" 
7,61 ft)* Les valeurs calcule*es se rapportent a un taux de re- 
action de 100 # des doubles liaisons du polymere avec le chlo- 
20 rure de sulfe*nyle. 

% Exemple s d ' application 
Exemple I 

On dissout -1 g de chacun des polymer es indique*s dans 
le tableau II suivant et 50 mg du compost de for mule : 

AW 

i ii H i 

C^Oo/V'VV" 

25 dans 5,4 ml a chaque fois du solvant egalement indique* au ta- 
bleau II. On applique les solutions, a l'aide d J une racle de 
50 urn, sur une plaque conductrice en cuivre et l r on seche du- 
rant 3 minutes a 1002C. 

On ^claire les revStements a t ravers un coin eche- 

30 lonne" ("21 Step Sensitivity Guide de Stquf f er" ) a une distance 
de 70 cm d'une table a vide a l'aide d 1 une lampe de 5000 V a 
. haute pression de mercure, -et l'on developpe ensuite. 
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TABLEAU II 



Poly^e-l 
re se- < 

t XUii 

1 1 exera- 
t>le 


Cemps d'e- 
;lairage {s/ 
1000 V) 


Develt 
dans 


Dpp6 c 

x erops 
(s) 


)ernier echelon 
Iti rnin e elielomie 
dormant une image 




9-12 


20 




60 


5-7 




9-12 


30 


CHCl^ 


fin 


6-8 




13 


60 


CHCl^ 






- 


13 


90 


CHClj 








13 


120 




30 " 


6 




14 • 


30 






9 




14 


60 


3 


in 


10 




14 


90 


PUP! 


Jw 


13 




15 




CHCl^ 


30 


9 




i. J 


60 


CHCU 
3 


30 


11 




1 c 
J. J 


90 


• CHCU 
3 


30 . 


12 . 




1 ft 

10 


1200 


CHC1 3 


60 


6 




1.7 


30 


DMF 


120 


12 






30 


Dioxanne 


180 


12 




19 


60 


DMF 


120 


14 ' 




16 


20 


CHCl^ dthanol 


60 


2 








■ (2:1) 








16 


30 


CHC1 3 / 6thanol 


60 


3 








(2:1) 








23 . 


5 


Toluene 


180 


9 




24 


5 


Toluene 


180 


10 




25 


5 


Toluene 


240 


11 




26 


5 


Tolui*ne 


300 


13 




27 


f 600 


CHC1 3 


15 


3 






1.1200 


CHC1 3 


15 


6 




29 


1200 


CHC1 3 . 


10 


1 





DMF : dime'thylf ormamide. 
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Exemple II 

On applique, a 1 1 aide d'une racle de 50 jim, une so- 
lution de 0,5 g du polymere selon 1 'exemple 21 dans 9,5 g de 
N,N-dime*thylf ormamide sur une plaque conductrice en cuivre 

5 et l'on.seche durant 5 minutes a 802C. Puis l'on eclaire le 
revgtement k travers un "21 Step Sensitivity Guide" [Guide 
de sensibility a 21 echelons] de la Societe Stouff er durant 
90 secondes a l'aide d'une larape de 5000 ¥ a haute pression 
(distance par , rapport a la table k vide 70 cm) et on lave 1 

0 minute dans du chlorof orme . Dernier echelon ayant formS une 
image : n£ 5. 
Exemple III 

On applique une solution de 1,0 g du polymere selon 
l'exemple 22 et de 0,05 g de thioxanthone dans 9,0 g de chlo- 
5 roforme, a l'aide d'une racle de 50 urn, sur une plaque con- 
ductrice en cuivre et l'on seche durant 3 minutes a 45SC. On 
eclaire en suite le revStement a travers un "21 Step Sensitivi- 
ty Guide" de la Socie'tl Stouff er durant 90 secondes avec une 
lampe de 5000 V a haute pression (distance par rapport k la 
table a vide 70 cm) et l'on lave durant 3 minutes dans du 
chloroforme. Dernier echelon ayant forme une image ; nS 6, 
Exemple IV 

On revet, comme decrit a I'exemple I, une plaque 
conductrice en cuivre a l'aide du polymere selon 1 'exemple 11. 
On eclaire le revfitement durant 0, 30, 60, 120 et* 240 secon- 
des. .Puis l'on frotte les revStements (8 echantillons chaque 
fois) jusqu'a enlevement complet du revStement centre une 
plaque de cuivre non revetue. Nombre des courses jusqu'a en- 
levement complet du revgtement : 50 000. 
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REVINDICATIONS 
1. Polymeres caracte* rises en ce gu l ils presentent 
urt poids mole*culaire moyen au moins egal k 1000 et des grou- 
pes lateraux repondant aux formules la ou lb, ou bion la et 
lb : 



-s-^^rrK » -s-(y)— r-< fi $ a. 



(la) 



*/ (lb), 

V 



dans lesquelles R et R 1 representent chacun, independamment 
l'un de l 1 autre, un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de car- 
bone ou, lorsqu'ils sont pris ensemble, un groupe trim£thyle- 
ne ou te*trame*thylene eventuellement substitue* par un groupe 
me* thy le $ 

R^ et R£ representent chacun, independamment 1 "un de 1' autre, 
un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un groupe alkyle en 
C^-C^ ou un groupe tne"thoxy ; 

A represente -CR* 2 -, -CR^CR^- ou -OCE^-, dont l'oxygene est 
reli^ au noyau aromatique, et E represente un atome d 'hydro- 
gene, ou bien A represente -0- et E represente -CflL, 
n est un nombre valant 1 ou 2, et 

I represente -C ou a vaut 1 a 12, un groupe cycloalky- 

a a 

lene en C^ k C fi , arylene en C fi a C 1Q , aralkylene ou alkyl- 
arylene eh k Cg ou 

\ / \ / 

man • = • 

dans laquelle X est une liaison directe ou represente -0-, 
-S- ou -CH^-, 

les substituants Y cit£s pouvant e"galement Stre substitu£s, 
et la proportion des groupes de formule la ou lb, ou bien- la 
et lb, representant au moins 0,5 $> du nombre des. Elements 
structurels r^currents; 
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2. Polymeres selon la revendication 1 , caracteri- 
s6s en ce que la proportion des groupes de formules la ou lb/ 
ou bien la et lb, repre*sente 5 a 100 fo, notamment 10 a 100 fo 
par rapport au norabre des 4 lament s s true turels recurrent^ du 
polymere. 

3. Polymeres selon la revendication 1 , caracte rise's 
en ce qu'il 3 comportent des groupes lateraux de formule lb, 
dans laquelle A represente -CH 2 -, E, et R 2 sont chacun un 
atome d'hydrcgene, n vaut 2 et Y est un groupe alkylene en 

C--C 0 e*ventuellement substitue par de Phalogene ou est un' 

2 8. 

groupe phinylene-1 ,*3 ou phenyl ene-i ,4. 

4. Polymeres selon la revendication 1, caract^ri- 
se*s en ce qu'ils cpmportent des groupes lateraux de formule 
lb, dans laquelle A represente -CR^-, E, R^ et R 2 sont chacun 

15 un atome d'hydrogene, n vaut 2 et T represente un groupe Ethy- 
lene, -CHCClJCH^-, phenylene-1 ,3 ou .phenylene-1 ,4. 

•5. Polymeres selon la revendication 1, caracte*ri- 
ses en ce qu'ils comportent des groupes lateraux de formule 
la, dans laquelle R et R 1 repr e* s ent ent chaeun un groupe m£thy- 
le, n vaut 1 et notamment 2, et I est un groupe alkylene en 



10 



20 



C 2~ C 8' ^e^^ 13 - 8111611 "* 1 substitue par de l'halogene ou est un 



groupe phenyl ene-1 ,3 ou phe*nylene-1 ,4. 

6. Polymeres selon la revendication 1, caracteri- 
se*s en ce qu'ils comportent des groupes lateraux de formule 

25 la, ;dans laquelle R et R 1 sont chacun un groupe me*thyle, n 

vaut 2 et T represente un groupe ethylene, -011(01)0^- ou ph£- 
nylene-1,3 ou phenyl ene-1 ,4. 

7. Polymeres selon la revendication 1, caracteri- 
ses en ce qu'ils consistent en des £ldments structure Is r^cur- 

30 rents de formules Xlla et Xllb : 



-C0-CH-CH(Cl)-C0H3-(CHj - 

L S 



I 

S-Y- 



Im. 



(Xlla) 



et • 



-O-CO— • 



-CO~0-(CHj 



(Xllb) 
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[dans lesojielles T repre*sente un groupe phenylene-1 ,3 ou 
phenyl ene-1 ,4, ethylene et en particulier -CH(Cl)CH 2 -, "Im^ 1 
est un radical de formule : 

CO 

I ii V 

• • CO 

11 I w 

• • 

. et en particulier un radical de formule : 

CH_ £0 V 



CH 3 c0 

et s est un nombre valant 2 a 12], la proportion des groupe - 
meats 



-s-y-i( a i 



I II 

V 



0U -S-Y 



/°\y CH 3 



10 



repre*sentant 60 a 100 % par rapport au nombre des doubles 
liaisons C=C se trouvant dans le polymere de depart. 

8. Polymeres selon la revindication 1, caracteri- 
se*s en ce qu'ils consistent en les £le*ments structurels recur- 
rents repondant aux formule s XIa, Xlb et eventuellement ou en 
variante XIc : 



I" 



I 



I 



R g -CO-KH-C-CH 2 -CH-CH- (CH 2 ) ^CH-CH-CHj-C-CH^NH-CCH 
% S-(Y)— Im Q 2 



(XIa), 



-R -CO-NH-C-CH.-CR-Cll- (CH 0 ) -CH-CH-CIL 

8 -| I . 

Q, S-(Y)— r-Im 

3 n-1 



-C-CH -NH-i 
I 



(Xlb) 
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-R -CO-NH-C-CH 2 -CH-CH-(CHj -CH-CH-CH C-CH,-NU-CC 

I I I | 

$L S-(Y>— Im S-(Y)— -Im Q„ 
4 n-1 n-1 x 2 



(XIc) , 



dons lesquelles 

ff 1 est un groupe alkyle en C 1 k ; 

Q 2 est un atomo d'hydrogene ou un groupe alkyle en t ^ 

Q 3 est un groupe alkyle en ou C 2 , cycloalkyle ayant 4 k 
12 atomes de carbone de noyau, aralkyle ayant 7 ou 8 ato- 
roes de carbone ou aiyle . e* ventuellement substitue*, .et 

Q 4 est un atome d» hydro gene, un groupe alkyle en C^C^, cy- 
cloalkyle ayant 4 I 12 atomes de carbone de noyau, aral- 
kyle ayant 7 ou 8 atomes de carbone ou aryle ^ventuelle- 
ment substitue*, bu 

Q 1 et Q 2 . ou Q 3 et # Q 4 , ou bien et Q 2 et Q 3 et Q 4 d'autre 
part, lorsqu^ls sont pris ensemble, forment par paires 
un groupe alkylene ayant 3 k 11 atomes de carbone, 

R 4 est un atome d'hydrogene ou d'halogene, notamment le chlo 

R 8 repr^sente le radical de l f acide te*rephtalique, de l'aci- 
de isophtalique et, ^ventuellement ou en variante, d'un 
acide dicarboxylique aliphatique sature* comportant 6 a 12 
atomes de carbone, et 

"Ira" est un radical de foimule (A) ou (B) : 



< 



II 



(A) ou -N^ 



• • I -H- 

*1 



(B) 



R 



2 



dans lesquelles R, R', ^ , R.,, A, E, n et I out le sens indi- 
qu£ a la revendication 1. 
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9. Polymeres selon la r evendication 8, caracte ri- 
ses en ce que represente un groupe methyle ou ethyle, Q 2 
est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ou ethyl e, 
est un groupe alkyle en a ou phenyle non substitue, et 
5 Q 4 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, R^ est du 
chlore et Rg represente le radical do l'acide terephtaliquo, 
de l'acide isophtalique et, e ventuellement ou en variante, 
d'un acide dicarboxylique aliphatique sature ayant 6 a 10 ato- 
me s de carbone. 

10 10. Polymeres selon la revendi cation 8, caracteri- 

s^s en ce que et Q 2 sont chacun un groupe methyl e, est 

un groupe^ isopropyle , un atome d'hydrogene, R^ du chlore, 

R c le radical de l 1 acide te repht al ique , de l'acide isophtali- 
o 

que et e ventuellement ou en variante de l'acide adipique, n 
15 vaut 2, I est un groupe ethylene, phenyl ene-1 ,3 ou phenyl ene- 
1,4 et notarament -CHtClJCH^--, et "Im" represente un radical 
de formule (B) dans laquelle A est -CH 2 -, E, R^ et R 2 sont 
chacun un atome d'hydrogene, et surtout l! Im n est un radical 
de formule (A) dans laquelle R et R 1 representent chacun un 
20 groupe me* thyle . 

11. Polymeres selon la revendication 8, caracte*ri- 
ses en ce que et Q 2 representent chacun un groupe methyle, 

est un groupe isopropyle, un atome d'hydrogene, R^ un 
atome de chlore, Rg represente le radical de l'acide terephta- 

25 lique ou le radical de l'acide adipique, ou bien le radical 
de l'acide tlrephtal ique et le radical de l'acide adipique '$ 
n vaut 2 ; T represente un groupe ethylene, phenyl ene-1 ,3 ou 
phenyl ene-1 ,4 et en particulier -CH(Cl)CH 2 -, et "Im" repre- 
sente un reste de formule (B) dans laquelle A est ~CH 2 ~ et 

30 E, R 1 et R 2 sont chacun un atome d'hydrogene, ou surtout "Im" 
represente un radical de formule (A) dans laquelle R et R' 
sont chacun un groupe methyle. 

12. Polymeres selon la r evendication «1 , caracteri- 
ses en ce qu'ils consistent en les elements structurels r6- 

35 currents de formule (VIII) ou (IX), ou en des elements struc- 
turels re currents de formule (VIII) et de formule (IX) : 
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-C - Ctt- 

I 

S-Yrlm 



CH - CH. 

I 

S-Y-Im 



(IX) 



(VIII) 

dans lesquelles "Im" repr^sente un radical de formule (A) 
ou (B) : 



v 



(A) 



ou 



CO ? 

VA 



(B), 



*2 



10 



B. 



est un atome d'hydrogene, un groupe methyle ou un atome 
d'halogene, et 

est un atome d'hydrogene ou d'halogene, et R, B 1 , R 1 , R 2 > 
A, E et Y ont le sens indique* a la revendication 1. 

13, Polymeres selon la revendication 12, caract&ri- 
se*s en ce que R 3 est un atome d'hydrogene, R 4 un atome de chlo- 
re, I repr^sente un groupe Ethylene, -CH(Cl)CH 2 - et notamment 
un groupe phenylene-1 ,3 ou phenyl ene-1 ,4, et "Im" est un ra- 
dical de formule (B) dans laquelle A reprSsente -CH^- et E, 

R 1 et R 2 sont chacun un atome d'hydrogene, ou, surtout, "Im" 
est un radical de formule (A) dans laquelle R et R 1 sont cha- 
15 cun un groupe me*thyle, la proportion des groupements de- formu- 
le (la) ou (lb) represent ant 60 a 100 $> par rapport au nom- 
bre des doubles liaisons C=C pr^sentes dans le polymere de de- 
part. 

14, Proce'de de preparation de polymeres selon la 
20 revendication 1 , caracterise* en ce que : 

a) on fixe un compose*, de formule (Ila) ou (lib) : 
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ZS-(Y) .-It U (Ha) ou ZS-CY)^, II t 



n-1 



V v V y K 



i 

i it 

• • 

A' 



(lib) , 



R 2 



[dans lesquelles B, R ! , , I^' ^> E, Y et n ont le sens in- 
dique k la revindication 1, et, lorsque n vaut 1, Z est un, 
atome d'halogene et lorsque n vaut 2, Z est un atorae d'hydro- 

5 gene ou d'halogene] sur un polyraere comportant des doubles 

liaisons C=C, le rapport du compose de formule (Ila) ou (lib) 
au nombre des doubles liaisons C=C pre*sentes dans le polyme- 
re de depart se situant entre 1:20 et 1:1, ou 

b) on fait reagir un compose* de formule (Ila) ou 

10 (Hb) [dans lesquelles n vaut 2 et Z est un atome d'hydrogene] 
par condensation ou addition avec ouverture de cycle, avec 
des polymeres comportant *des groupes fonctionnels con? enables, 
le rapport du compose de formule (ila) ou (lib) au polymere 
se situant entre 1:20 et 1:1, par rapport au noaibre des el£- 

15 ments structurels recurrents du polymere* 

15. Composes pour la mise en oeu^re du pr<?c§de selon la 
xevendication 14, caracteris.es en ce qu'ils ripondent a l'une des for- 
mules (Ila) ou (lib) : 

Z-S-(Y)— r< II (Ila) ou Z-S-(Y)— j-rf II T (lib), 

dans lesquelles 

20 R et R 1 representent independamment l'un de I 1 autre un grou- 
pe alkyle en c ^- c 4 ou, lorsqu'ils sont pris onsemblc, ils 
forment un groape trimethylene oj te*trajne thylbne e*ventuelle- 
ment substitue* par un groupe methyl e, 

R^ et R^ representent, independamment-] 'un de l 1 autre, un 
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atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe alkyle en C ^-C^ 
ou m^thoxy, 

A repre*sente -CH^-, -CI^CH^- ou -OCH^-, I 1 atome d'oxygene 
e*tant relii au noyau aromatique, et E represente un atome 
5 d'hydrogeae, ou bien A repre*sente -0- et E represente -CH^, 
n est un nojibre valant 1 ou 2 ; lorsque n est 1, Z est un 
atome d'halogene et lorsque n vaut 2, Z est un atome d'hydro- 

gene ou d'halogene j et I reprdsente -<C BL - (a valant 1 a 

a ' ^ a 

12), un groupe cy cloalkylene en a Cg, aiylene en a C^q, 
10 aralkylene ou alkylaiy lene en ou Cg, ou 



• — • 



dans laquelle. X est une liaison directe , -0-, -S- ou -CH^-, 
les substituants I cite*s pouvant e*galement §tre substitu£s. 

16. Matiere sensible a un rayonnement, caracte*ri- 
s6e en ce qu'elle contient sur au mo ins une face une couche 

15 d'un polyra&re selon la revendication 1. 

17. Utilisation de polymeres selon la revendica- 
tion 1 pour la preparation de revetements, pouvant resister a 
des solvents, sur des m6taux et en particulier pour la prepa- 
ration de plaques d'impression offset ou de circuits imprimis. 
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